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聚乙烯树脂的连续自成核与退火热分级实验参数优化
及其与逐步结晶热分级对比*
薛彦虎1，2 薄淑琴1 姬相玲1＊＊
(1 中国科学院长春应用化学研究所 高分子物理与化学国家重点实验 长春 130022)
(2 中国科学院大学 北京 100049)
摘 要 以支化聚乙烯树脂为研究对象，研究连续自成核与退火热分级实验中，初始温度点(Ts)、升温降温
速率、温度间隔(ΔT)和等温时间等实验参数对分级结果的影响，得到了一系列优化的实验参数或范围，为连
续自成核与退火热分级方法的实际应用推广提供参考．并将连续自成核与退火(SSA)和逐步结晶(SC)两种
热分级的实验结果进行了比较．
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乙烯类聚合物的支化结构对其加工和材料性
能有重要影响．使用不同类型的催化剂会得到不
同支化结构的聚乙烯，因此，研究新型聚乙烯的链
结构是十分必要的［1 ～ 3］．与线性聚乙烯相比，支化
聚乙烯的链结构比较复杂，除分子量分布外，支化
长度、支化含量和支化分布等因素均影响着材料
的性能．而研究聚乙烯支化结构的非均匀性对提
高和控制聚乙烯树脂的质量具有重要意义［4 ～ 10］．
传统的核磁共振或傅里叶变换红外光谱可给
出平均支化度［11 ～ 13］，升温淋洗分级(TＲEF)和交
叉分级的方法虽然能够给出比较详细的分布信
息［14 ～ 21］，但是存在实验过程繁琐、分析周期长、样
品用量大、成本高等问题，使其难以被普遍采用．
近年来，基于示差扫描量热法(DSC)的热分级技
术逐渐发展起来，受到越来越多研究者的关
注［22 ～ 30］．热分级方法主要分为逐步结晶(SC)和
连续自成核与退火(SSA)两种方法． SC 方法的思
想主要源于 TＲEF 技术中的溶液结晶分级方法，
在 TＲEF分级中需要将样品长时间置于溶剂中进
行结晶分级，而 SC 技术则不需要溶剂，只需要普
通的 DSC仪器就可以实现．它的原理可以概括为
聚合物内部链结构的差异导致不同链结构部分所
形成的晶体具有各自特定的结晶温度．因此，使样
品分别在不同温度下等温结晶，便能够将链结构
不同的部分分离． SSA 方法最早由 Müller 等提
出［31］，可以理解为几个自成核步骤不断积累的过
程，是通过对聚合物样品进行连续的自成核退火
处理，再经升温扫描得到 DSC 曲线，由此表征聚
合物链结构．
热分级实验过程实验参数的选择是否恰当直
接决定热分级结果的好坏． 这里以支化聚乙烯树
脂为例，详细研究了 SSA 热分级实验中，实验参
数的选择对于热分级结果的影响，得到优化的实
验参数，为连续自成核与退火热分级方法的实际
应用推广提供参考，同时比较了 SSA 与 SC 两种
热分级方法的实验结果．
1 实验部分
1. 1 原料
聚乙烯树脂，采用高压法生产，牌号为 18D，
由中国石化集团公司提供．
1. 2 表征
DSC与热分级实验均在 TA 公司的 Q100 示
差扫描量热仪上完成．仪器采用铟进行温度校准，
氮气氛围，称量 5 mg 左右的样品，DSC 实验首先
从 20 ℃以 10 K /min 升温速率加热到 200 ℃，保
持 5 min以消除热历史，再以 10 K /min 降温速率
冷却到 20 ℃，保持 5 min 后以 10 K /min 升温速
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率再加热到 200 ℃，升温曲线采用第二次升温过
程测定的曲线．
SSA热分级实验步骤如下:(a)消除热历史，
样品首先从室温以 10 K /min 升温速率加热至
200 ℃，保持 5 min 以消除热历史; (b)样品以一
定的冷却速率降温至 0 ℃，并且保持 5 min; (c)
样品以一定的升温速率加热到初始温度点 Ts，并
且等温一定时间; (d)从 Ts以一定冷却速率降温
至 0 ℃，相应的热处理会反映在样品的结晶上;
(e)样品被加热到一个低于先前 Ts的温度点，并
且等温一定时间;(f)重复步骤(b)到(e) ; (g)最
后，样品以一定的升温速率，从 0 ℃ 升温至
200 ℃，记录升温曲线，可观察到多重熔融焓．
SC热分级实验步骤如下:(a)消除热历史，样
品首先从室温以 10 K /min 升温速率加热至
200 ℃，保持 5 min 以消除热历史; (b)样品以
10 K /min冷却速率降温至第一个等温结晶温度
点，并且等温一定时间;(c)然后以 10 K /min 冷
却速率降温至第二个等温结晶温度点(以 5 K 温
度间隔低于前面一个等温结晶温度点)，并且等
温一定时间;(d)重复步骤(c) ，通常等温结晶温
度范围是与样品的熔融温度范围一致; (e)最后，
样品以 10 K /min 的升温速率，从 0 ℃升温至
200 ℃，记录其升温曲线．
2 结果与讨论
2. 1 SSA热分级实验参数优化
SSA热分级实验参数的选择对于最后实验结
果有着重要影响，同时也影响最终的分析结果．本
文选取一种支化聚乙烯树脂作为研究对象，研究
初始温度点、升温降温速率、温度间隔、等温时间
四个关键的实验条件对 SSA 热分级结果的影响，
得到优化的聚乙烯树脂热分级实验参数．
2. 1. 1 初始温度点的优化选择
初始温度点(Ts)是 SSA 热分级实验中最重
要的设定参数之一． Fillon等将选择范围划分为 3
个区域(DomainⅠ，DomainⅡ和 Domain Ⅲ) ，区域
Ⅰ位于熔融峰以上(即相应于完全熔融的下限) ;
区域Ⅱ位于熔融峰的尾部;区域Ⅲ为材料的不完
全熔融区．图 1 是聚乙烯树脂原样的 DSC 升温曲
线，从图中虚线所示的 3 个区域(Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ)选择
Ts温度点
［32］，共选择 8 个温度点(分别为 108，
109，110，111，112，113，114 和 115 ℃)分别作为
Ts初始值，然后在其它条件相同的条件下，进行
SSA热分级实验，分级后的 DSC升温曲线见图 2．
可看到，选择比较低的 108 和 109 ℃ 2 个温度点
时，最高温度的熔融峰是肩膀峰或比较小，这是由
于温度过低，没有完全熔融，退火时结晶不完全，
不能达到完全分离的效果;而选择温度点过高
(113 ℃及以上)，则在高的温度点区域无法自成
核结晶，因而没有熔融峰出现．通过实验发现，在
110、111 和 112 ℃ 3 个温度点热分级后效果比较
好，此时有少量可结晶片晶存在，在不退火情况下
可以引起最大的自成核，最高的熔融峰峰型较好，
能形成较完善的片晶，反映在热分级最后升温曲
线上是比较完善的熔融峰型． 所以，进行 SSA 热
分级实验优化的初始温度点应该在第二区域
选择．
Fig． 1 The DSC melting curve of the original polyethylene resin
Fig． 2 The effect of employing different initial
temperatures on SSA thermal fractionation
2. 1. 2 升温降温速率的优化选择
在普通的 DSC实验过程的升温速率不同，对
于最后测得实验结果是有影响的，基于上述经
验［33，34］，在保持其他实验条件不变的情况下，改
变 SSA实验过程(b)至(f)步骤中的升温降温速
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率(不包括最后一步的升温速率) ，考察其对于
SSA热分级实验的影响． 图 3 给出了选取 3 种不
同升温降温速率(分别为:5、10 和 20 K /min)下
得到 SSA 热分级实验结果． 如图 3 所示，实验过
程升温降温速率的改变对最后实验结果几乎没有
影响，但是 SSA 热分级实验的最后一步(g)步骤
中的升温速率对于实验结果影响比较大． 在其它
实验条件不变情况下，选取 4 种不同的最后一步
升温速率，分别为 5、10、20 和 30 K /min，实验结
果如图 4 所示，最后一步的升温速率过快或过低
都会使得部分熔融峰无法完全分开，SSA 热分级
的目的不能完全达到，综合考虑最后一步的升温
速率设定为 10 K /min为佳．
Fig． 3 The effect of different heating and cooling rates on
SSA thermal fractionation
Fig． 4 The effect of different last heating rates on SSA
thermal fractionation
2. 1. 3 温度间隔的优化选择
保持其他实验条件相同，选取 3 种不同的温
度间隔，分别为 3、5 和 10 K，进行 SSA 热分级实
验．如图 5 所示，温度间隔较短可以得到较多的多
重熔融峰，但是温度间隔过短会使得部分熔融峰
部分重合而无法有效分离．温度间隔过长，则无法
得到较多的熔融峰，使得分辨率降低，也影响热分
级效果． 综合考虑，温度间隔不宜太短也不宜太
长，这里比较适合的温度间隔是 5 K．
Fig． 5 The effect of different temperature intervals on SSA
thermal fractionation
2. 1. 4 等温结晶时间的优化选择
在保持其他条件不变的情况下，选择 4 个等
温结晶时间:5、10、20 和 30 min进行热分级实验，
由图 6 可看到，等温时间的长短对于 SSA 热分级
结果影响不大，等温时间较长的会比等温时间较
短的略微好一点，但是等温时间较长会延长实验
测试时间，而占用较长的实验机时，综合考虑可选
择 10 min作为等温结晶时间．
Fig． 6 The effect of different permanence time lengths at
Ts on SSA thermal fractionation
2. 2 SSA与 SC热分级实验的对比
选取相同的温度间隔(5 K温度间隔)和相同
的升温降温速率(10 K /min)分别进行 SSA 和 SC
热分级实验，由图 7 可以看出，在 SSA 热分级实
验中即使是等温时间为 10 min，最后的 DSC 升温
曲线所显示的多重熔融峰比 SC 热分级等温时间
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为 180 min的要清晰，分离效果好． SC 热分级实
验中，要得到好的分离效果必须经过非常长时间
的等温处理过程，而且样品长时间处于高温下可
能存在热分解等问题，这是 SC 热分级方法的一
个严重的不足之处，也是逐渐被 SSA 热分级方法
所代替的原因．实验中的支化聚乙烯树脂包含多
种不同长度的短链支化和长链支化，具有复杂的
支化结构，与 Starck 等在文献中所用结构明确
的乙烯与α-烯烃共聚物(共单体分别为1-丁烯、
Fig． 7 The comparison between SSA and SC results
1-己烯、1-辛烯、1-十四碳烯、1-十六碳烯、1-十八碳
烯、1-乙烯基环己烷)样品相比更具有普适性，并且
所得结果与文献的结论基本一致［35］． SSA方法比
SC方法既省时又效果好，所以进行热分级实验一
般优先选择 SSA 热分级方法．虽然本实验是以聚
乙烯树脂作为研究对象，但是以上的结果对其它烯
烃类共聚物样品的热分级实验也适用．
3 结论
与 SC热分级方法相比，SSA热分级方法具有
既省时又分辨率高的优点．通过详细研究 SSA 热
分级实验中实验参数的选择对于热分级结果的影
响，得到了支化聚乙烯树脂的 SSA 热分级实验优
化的实验参数:初始温度点选在第 II 区域，升温
降温速率为 10 K /min，温度间隔为 5 K，等温结晶
时间 10 min．实验所得的 SSA 热分级方法优化的
实验参数具有一定的普适性，可应用于其他烯烃
类共聚物，为其实际应用的推广提供了参考．
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Parameters Optimization of Successive Self-nucleation /Annealing Thermal
Fractionation Experiments for Polyethylene Ｒesin and Comparison
with Step Crystallization
Yan-hu Xue1，2，Shu-qin Bo1，Xiang-ling Ji1*
(1 State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
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Abstract A branched polyethylene resin was selected as an example to study the effects of experimental
parameters of successive self-nucleation and annealing method on the results of thermal fractionation．
Experimental parameters，such as the first selected self-seeding temperature (Ts) ，heating and cooling
temperature rates，temperature interval (ΔT) ，and the permanence time at Ts，are studied extensively in
successive self-nucleation and annealing (SSA)thermal fractionation． A series of optimized parameters are
obtained，which provide the reference for its application． In addition，the results from step crystallization (SC)
and SSA thermal fractionations are compared carefully．
Keywords Polyethylene，Thermal fractionation，Experimental parameter，Optimization
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